














京大 ･理 福 山 薫
§1.は じ め に
地球大気中間圏 (約50-85kn )･熱圏 (約85km以上 )では,我々の生活圏であ
る対流圏とは異なり,光化学 ･化学過程が卓越 している｡
中間圏 ･下部熱圏は,地上にくらべて大変低圧*)であるために,地上付近では一般に
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代初めにChapmanl)iり出された｡それに含まれた反応は,酸素同素体 (0,0 2,03 )か
らなっている｡この ｢古典的｣理論は成層圏の光化学を説明し得ると∵般に考えられてき
た｡しかしながら,実験室で得られた最近の反応速度係数から ｢古典的｣反応機構にもと
づいて0｡の濃度を計算すると,観測される濃度 (図2の曲線a)′より約 1桁大きい (図
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またフラックス ¢iは
･i- 一･Di〔意 +琵 +昔話 〕-Deddy 〔筈 +志 +号 % ]
(2.5)
により与えられる.ここで, Di,Deddyはそれぞれ分子拡散係数,鉛直渦拡散係数である｡



































がある｡ (2.6)は下部熱圏 ･上部中間圏で, (2.7),(2.8)は下部中間圏で重要であ
る｡
0 2に対 しては,中間圏∴下部熱圏を通じて鉛直上向きフラックスが存在 し,ノ熱圏-輸
送された 0 2は,Schumann-Runge連続で解離され,0を生成 し,0の下向き輸送に伴
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要な生成源 として最近注目されてきているC札 と,H2の酸化が考えられる9). このCH4
は生物に関連 した物質により下層大気内で生成されて上層-輸送されたものと考えられる｡
観測によると, CH4は高度44-62kmの間で0.25±0.02ppmv存在 してお り,これは
対流圏での20%Oにしかすぎない10).
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0 02 3∑㌻ △ g i∑s+ 3A u 3∑u+
3P 11798 (6113) (4631) 2336 2300.
lD (4108■) 3103 2670 (1705) (1685)

























0(lD)+0 2-+0(3P)+0 2 (1Ag) [20%]
→ 0(3P)+0 2 (1∑g) 〔8~0%o〕
o+03十 0 2(1∑g+)+0 2 (S∑岩)
→ 0 2 (△ g)+0 2(3∑g)
→ 02(△ g)+02(!∑J)
o‡+03→ 0 2 十 0 2 +0(lD)
0+0+0→ 0 2 十0(lS)
o(3P)+0(3P)+M- 0 2(1∑g')+M 〔10770〕











(3.5)7)について暫定的な比率を示 した｡ )高度 120km以上では (3.1b) が, 90
kn以下では(3･2a) が 0 2(l∑岩+)の主要な生成機構であろう.
3.2 脱励起過程 と大気光
100km以下では主にオゾンの光分解によって生成される/0(lD) は準安定状態であり,
遷移平均寿命 (約 110秒 )が長いために,発光によってエネルギーを失 う前に,他の粒
子 との衝突により脱励起される｡ 100km以上では主にSchumann-Runge連続吸収で
0








色 の大気光が観測 される｡ (遷移に対する平均寿命は約 0.73秒 )
0(lD),0(lS)に対 して中間圏 ･下部熱圏では水蒸気 との反応が重要である｡特に0
(1S)は空気に対する脱励起反応は,比較的遅いが, (反応速度定数= 10-13:単位 はcm
･molecule･sec系,以下同 じ), H20 との反応は0(lD)より速いか,同程度 である
(o(lD)のH20 に対する脱励起率は (0.8-5)×10-014))｡また, 0(lD)とH2,H20
の反応率は大体同じ(= 1011)であるのに対 して, 0(lS)とH20 との反応率は0(1S)
とH2との反応率 より約 105倍速い｡そこで0(lS),0(lD)の濃度は,中間圏での 〔H20〕
と 〔H2〕の比に影響 を与えることが予想される｡
02(△g)は中間圏に存在する準安定分子の うちで , そ の濃度分布15)に関しては航空機
･｡ケ ッー 下等 によって,脱励起反応定扉 6)に関 して は室 内実験において最もよく調べられ
ている組成であるolAg-32:gの遷移 は lZ:g+-3∑g と同様,電気双極子放射について選
択則により禁制であるが,スピン 軌ー 道 の相 互 作 用 のた めの遷移が生じ,02(△g)は磁
気双極子放射によって 1.27/上(0,0)帯 , 1.58p (0,1)帯の赤外大気放射を生ずる｡
1.2 7jl帯の観測によると,その全強度 は夜 間 で 90k虫, 日中は20-50MR程度で,最
も強い赤外放射を与える｡03濃度が高 い成 層 圏上 部 で,最も強いが,高度85km付近に
1.2 7〟放射の強い層が存在する15)｡高 度 70km以 上 ではこの放射過程が卓越しており,
相対的な冷却が行なわれるが,準安定状態 で あ り, 放射寿命 (約45分 )が長いために,
70km以下では発光よりも空気分子との 衝 突 に よ って加熱が行なわれる領域になる1)0
02(1∑J)の生成過程はかなり複雑で あ る が , 3.1で述べたように主に励起状態の酸素
0
原子 ･分子,オゾンの相互反応による生成 の可 能性 が大きい｡その大気光7619A(0,0)
帯の観測17)によると,全強度は昼間で300kR 程度 である.高度90kn 以上では放射によ
り(遷移寿命は約 7秒),それ以下では, 反 応
0 2(.∑g+)+M(air)→ 0 2 (S∑岩)+M (3･6)





















位によって反応の選択性,及び反応速度係数の差がある｡ (例えば,OIf+O ｡→ 202
+Hの反応において,振動励起準位 Ⅴ-2に対 して反応速度定数は 1.9×10~12,Ⅴ-9
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･)例えば,低圧では分子の振動励起状態の衝突による緩和時間は気圧に逆比例して長 くなる｡
C()2,H20,H,に関して,この衝突緩和時間と放射緩和時間は高度約 65-70km で等しくなり,
この高度領域以上では放射に関するKirchhoffの法則が適用できない｡
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